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Abstract : 

EPl 182196 A 

NOVELTY - Preparation of ionic liquids (I) involves alkylating an amine, 
phosphine, imidazole, pyridine, triazole or pyrazole corresponding to the cation of (I) 
with a sulfate diester (II), then replacing the sulfate anion by the anion of (I). 
DETAILED DESCRIPTION - Preparation of ionic liquids of formula (I) involves 
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alkylating the amine, phosphine, imidazole, pyridine, triazole or pyrazole, 

corresponding to the cation A+, with a sulfate diester of formula (II), then replacing 

the sulfate anion R4S04- or R5S04- by the anion Yn-. 

(An)+.(Yn-)(I) 

R4S02R5 (II) 

n = 1 or 2; 

Yn- = BF4-, BC14-, PF6-, SbF6-, AsF6-, A1C14-, ZnC13-, CuC12-, S042-, C032-, 
RCOO-, R'S03- or (R'S02)2N-; 

R' = 1-12C linear, branched or cyclic alkyl, 5-1 8C aryl, (5-18C) aryl-(l-6C) alkyl or 
(1-6C) alkyl-(5-18C) aryl (all optionally halo-substituted); 

A- = N+R1R2R3R or P+R1R2R3R; or l-(R)-3-(Rl)-imidazolium, (Rl)-substituted 
l-(R)-pyridinium, l-(R)-2-(Rl)-pyrazolium or l-(R)-'l,3,5-triazolium (all optionally 
ring-substituted by one or more of 1-6C alkyl, 1-6C alkoxy, 1-6C aminoalkyi, 5-12C 
aryl or (5-12C) aryKI-6C) alkyl); 

R1-R3 = H; 1-20C linear, branched or cyclic alkyl; Het or Het-(1-6C) alkyl; or Ar or 
Ar-(1-6C) alkyl; 

R, R4, R5 = 1-24C linear, branched or cyclic alkyl; Het-(1-6C) alkyl; or Ar'-(1-6C) 
alkyl; 

Het = heteroaryl containing 3-8C and at least one of N, O and S (optionally 
substituted by one or more of 1-6C alkyl and halo); ' • V . , * 
Ar = 5-12C aryl (optionally substituted by one or more of 1-6C alkyl iand halo); and 
Ar' = 5-24C aryl (optionally substituted by one or more of 1-6C alkyl and halo). 
USE - (I) are useful as solvents for transition metal-catalyzed reactions or as 
extractants for separation of materials. 

ADVANTAGE - (I) are obtained directly in high yield and purity (in particular free 
of halide ion impurities). The alkyl sulfates have higher reactivity than the 
corresponding halides, typically allowing complete alkylation to be carried out in a 
short time (e.g. less than 15 minutes) at room temperature. The process is suitable for 
large-scale use. (Dwg.0/0) 
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(54) Halogenidfreie Herstellung ionischer Flussigkeiten 



(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung ionischer Flussigkeiten der allgemeinen Forme! 

[A]n^[Yr,(n=1 Oder 2) 



durch Alkylierung derzugrundeliegenden Amine, Phos- 
phine, Imidazole, Pyrazole, Triazole oder Pyridine mit 
einem Disulfat der allgemeinen Formel R^-S04-R5 und 
nachfolgendem und Austausch des Sulfatanlons 
R'^-S04 Oder R5-SO4 durch das Anion [Y]" oder [Y]2-. 
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Beschreibung 

10001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herste.lung ionischer FlOssigkeiten der a.lgemeinen Fomne. 

(n=1 oder2) Pvraynle Jriazole oder Pyridine mit einem 
Lrch Al^lierung der ^^f^^^f^^^^^'^^^^^^^ 

Disulfat der allgeme.nen Formel R4-SO4-R und "^f ;°'9/"°^ Gemische aus Salzen. deren Schmelzpunkte unter- 

10002] Uriter ionischen Flussigkeiten versteht f °der Geo^sch^^^^^^^^ Ha ogeno-aluminaten. Hexafluo- 

halb 80-C liegen. Diese Saize bestehen aus An.onen Pyridinium-, Triazoli- 
rophosphater^oderTetrafluoroboratenkor^^ 

urTi-,Pyrazormnn-oderlrTi,dazolmrTi-Kat.onen Mehrere V^^^^^ Realctionen (Ubersichtsartikel: T. Welton, 

scher FlussigKeiten als Losungsmittel fur ^bergangsmetal -katelysie^^^^ (P. A. Z. Suarez. J. E. 

Cnem. Rev. 1999, 99, 2071 ). Beispieisweise wurden Hy« Ruthenium(l.) und Cobalt(ll) 

L. Dullius, S. Einloft. R. F. de Souza und J. Dupont, Po/yftedron ^5/7, ^996^ 'morganica Chimica Acta 255. 

komplexen (P. A. Z. Suarez. J E. ^uHius. S^^^^^^^ Hydroforr.y.ie- 

1997, 207-209) in ionischen Fluss.gkerten 7'^. in ionischen FlOssig- 

rung von funktionalisierten und unfunktional.s.erten Olefmen S-'-S'/^^^^^^^^^^^ L. MussrT,ann, H. Olivier. 

/oTosT^ t,n weiteres wichtiges Einsatzfeid .onischer F.^^^^^^^^^^^ 
Stofftrennung (J.G. Huddleston, H.D. Willauer, ^-^-^^^'^^J'^f^^^^^^^ 

1765-1766; b) A.E. Visser, R.P. Swatlowski, R.D. Rogers. J, begrenzt rriischbar sind. 

bereich sind solche ionischen FiOssigkeiten J-^J^^^^ j^*^^^^^^^^ nen^ng als Losungsmitte, in der Uber- 
[0004] Allgemein gilt, dass ionische ^''^^^^f^'^'^l^^''^^^'^^^^ 

gangsmetalikatalyse - spezielle Reinheitsanforderungen .^^^^^^ fn nur sehr geringen Mengen 

I. empfindlich gegenuber Feuchtigkeitsspuren und Spuren von H^^^^^^ ^J^ Katalysatorgitte 

der Reaktionslosung zugesetzt werden, muss 
sein. Da ionische Flussigkeiten aufGrund.hrernc^^^^^^^^ 

destillativ gereinigt werden konnen, muss be erts ,'';:.'^^7J.^^y^*^^^^^^ rr^it Hexafluorophosphat-, Tetraf-. 

[0005] Die synthese von Chlond-, Bromul- "f^^^^'^f^^^^^^^ ist aus oben ge- 

iuoroborat-, Bis(trifluorTTiethylsuifonyl)am,d- Perfluora Flussigkeiten in der Regel sehr geeig- 

iibertragen werden konnen. mit H^^afluoroDhosDhat- Tetrafluoroborat-. Bis(trifluormethylsulfo- 

[0006] Zur Synthese von ionische Flussigkeiten ^^^'^,^^"°^°P3''Je den bisher beschriebenen Verfahren zu- 
nyl)amid-, Perfluoralkylsulfonat- und ^-^[^^f^^.^''^'^^^^^^^^^ emesTmfdazolderivates der allgemeinen 

nachst durch Reaktlon eines Amins NR,R,R3, eines Phosp^^^^^^^^^ B ■ rir2n=CR3R^ mit 

Formel rir2*n=CR3-RS-R3C=N-R1R2 Oder ernes J;^' gebildet und isoliert (F. 

einem A.kylchlorid. A.kylbromid oder Alky«odid das -tsP-J^^^^^^^^ S^J. R.A. Wilson, C.L. Hussey, 

H. Hurley. TP. Wier. Jr., J. Electrochem. Soc. 1951, 98 20J 212. J_ b. wmk , ^ j Steward, 

,„org. C^en,. 1982.21. 1263-1264. A^-K. Abdu.-Sada^ P.y^ Amt^,^.^ , 
WO 95/21871, 1995; b) R.H. Dubois. M.J ^aworotko^P^. Whrte ^^o^ cne ^^^^^ 
Mol. Catal. 1987, 43. 65-78; CRM. ^^Z'^^'^'^l^^.^^':^^^^ 

[0007] Ausgehendvom gebildeten ^^^^^^^^^^^^^^^ Perfluoral- 
von ionischen Flussigkeiten mit Hexafluorophosphat ' durch Zugabe eines Me- 

kylsulfonat- und Perfluoralkylcarboxylat-lonen bekannt. Zum e.nen wird das Halogen 

tallsalzes MY (unter AusfSilung oder Absoheidung ^^^^1^^^;^^^^^^^ ^s(thf.uom.ethylsulfonyl) 
wendeten Losungsmittel) ""^a-f^'^^''^' ^J,""^^^^^^ ein Alkalikation steht (J.S. Wnkes. M. 
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1168-1178; CM. Gordon, J.D. Holbrey, A.R. Kennedy. K.R. Seddon, J. Mater. Chem. 1998, 8, 2627-2638; P.A.Z. Sua- 
rez, S. Einloft. J.E.L. Dulllus, R.F. de Souza. J. Dupont. J. Chim. Phys. 1998, 95, 1626-1639; A.J. Carmichael. C. 
Hardacre, J.D. Holbrey, M. Nieuwenhuyzen, K.R. Seddon, Anal. Chem. 1999, 71, 4572-4574; J.D. Holbrey, K.R. Sed- 
don, J. Chem. Soc, Dalton Trans. 1999, 2133-2140). Zum anderen wird durch Zugabe einer starken Saure H+ [Y]- das 

5 Halogenidion unter Freisetzung von H+ X* verdrangt und gegen [Y]- ausgetauscht - wobei [Y]- hier fur ein Hexafluoro- 
phosphat-, Tetrafluoroborat-, Bis(trifluormethylsulfonyl)amid-, Perfluoralkylsulfonat- und Perfluoralkyl-carboxylat-lon 
steht (J. Fuller, R.T. Cariin, H.C. de Long, D. Haworth, J. Chem. Soc. Chem, Commun. 1994, 299-300). 
[0008] Vor denn Hintergrund einer angestrebten Synthese von Chlorid-, Bromid- und lodid-freien ionischen Flusslg- 
keiten mit Hexafluorophosphat-, Tetrafluoroborat-, Bis(trifluormethylsulfonyl)-amjd-, Perfluoralkylsulfonat- und Per- 

10 fluoralkylcarboxylat-lonen, 

[0009] Vor allem in Hinblick auf die Durchfuhrung im groBeren MaBstab (> 5 Liter) besitzen die oben erwahnten 
Verfahren des Standes derTechnik zahlreiche gravierende Nachtelle. 

[0010] Die zunachst durchgefuhrte Quarternisierung eines Amins, Innidazolderivats, Pyridins oder Phosphans mit 
einem Alkylchlorid zur Bildung des entsprechende Chloridsalzes [A]+C|- ist eine sehr langsame Reaktion, die erhohte 

15 Reaktionstennperaturen erfordert. In der Regel muss bei mindestens SC'C gearbeitet werden, urn ausreichende Re- 
aktionsgeschwindigkeiten zu erzielen. Je nach verwendetem Alkylchlorid erfordert dies eine Arbeltsweise im Druck- 
reaktor. Dennoch liegen die Reaktionszeiten fur beispielsweise die Umsetzung von 4-Plcolln mit Butylchlorid be! 130h 
(70*'C), um zu einem Umsatz von 50% zu gelangen (P. Wasserscheid, Dissertation, 1998, RWTH Aachen). Fur die 
technische Produktion der Chloridsaize stellen sowohl die sehr langen Reaktionszeiten, als auch die eventuell not- 

20 wendige Druckreaktion erhebliche Kostenfaktoren dar. 

[0011] Bei der Venwendung von Alkylbromiden und Alkyliodlden als Alkyllerungsmittel zur Darstellung der entspre- 
chenden Bromid- und lodldsaize [A]+Br bzw. [A]+|- sind Reaktionszeiten und -temperaturen zwar deutllch geringer, 
alierdings sind die Alklylbromide bzw. Alkyliodide, die hierbel venwendet werden miissen, in den meisten Fallen deutlich 
teurer als die entsprechenden Alkylchloride. 

25 [0012] Zudem ist die Loslichkelt von Erd-/Alkalllodiden und bromiden besser in dem Reaktionslosungsmlttel, was 
eine vollstandige Abtrennung signiflkant erschwert. 

[0013] In vielen Fallen bereitet die Isolierung der gebildeten Halogenidsaize [A]+X- erhebliche Probleme. Nicht um- 
gesetzte, schwerfluchtige Alkylhalogenide sind nurmit erheblicliem Aufwand (Zeit, Energie) destillativ vollstandig ab- 
zutrennen. AuBerdem sind die Halogenidsaize selbst in fast alien Fallen Feststoffe, die durch Filtration isoliert werden 
30 mussen. Gerade be! Synthesen Im groBeren MaBstab (< 5 kg) sind damit erhebliche Probleme verbunden (z.B. Ver- 
stopfung der Filter). 

[0014] Bei der weiteren Umsetzung des isolierten Halogenidsalzes [AJ+X" zu Ionischen Flussigkeiten mit Hexafluo- 
rophosphat-, Tetrafluoroborat-, Bis(trifluonnethylsulfonyl)amid-, Perfluoralkylsulfonat- und Perfluoralkylcarboxylat-lo- 
nen ergeben sich beim Arbeiten nach den bekannten Verfahren weitere Probleme, die insbesondere eine Produktion 
35 der Chlorid-, Bromid- und lodidfreien ionischen Flussigkeiten in groBerem MaBstab (>5 Liter) sehr kostenintensiv ma- 
chen. 

[0015] Wird das Halogenidsalz durch Zugabe eines Metallsalzes M+[Y]- oder einer starken Saure H+ [Y]' gegen das 
Anion [Y]- ausgetauscht, so ist die Loslichkeit des verwendeten Halogenid-lons in der ionischen Fliissigkeit bzw. in 
der, die ionischen Flussigkeit enthaltenden Phase, entscheidendes Kriterium fur die Reinheit der erhaltenen ionischen 

40 Flussigkeit. Erhebliche Probleme bereitet die Tatsache, dassdie in der Regel schlechtwasserlos lichen ionischen Flus- 
sigkeiten mit Hexafluorophosphat-, Tetrafluoroborat-, Bis(trifluomriethylsulfonyl)-amid-, Perfluoralkylsulfonat- und Per- 
fluoralkylcarboxylat-lonen haufig eine erhebliche Loslichkeit fur Halogenidionen aufweisen. Dadurch ergibt sich eine 
Halogehidionen-Verunreinigung des Produkts, die entwedereine sehr aufwendige Nachreinigung (etwa mit Silbersal- 
zen) Oder eine sehr eingeschrankte Verwendbarkeit und damit einen entsprechend niedrigen Wert des Produkts zur 

45 Folge hat. 

[0016] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung ionischer FIQs- 
sigkeiten zu Verfiigung zu stelien, welches die oben genannten Nachteile nicht aufweist und zu Produkten fuhrt, welche 
in hoher Reinheit und Ausbeute als unmittelbares Verfahrensprodukt zur Verfiigung stehen, und zudem ein leichtes 
Scale-Up ermogllcht. 

so [0017] 1. Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB geldst durch ein Verfahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten 
der allgemeinen Formal 

55 

wobei n = 1 oder 2 ist und 

das Anion [Y]"" ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Tetrafluoroborat ([BF4]-), Tetrachloroborat ([BCI4]-). He- 
xafluorophosphat {[PFsl*). Hexafluoroantimonat ([SbFel"). Hexafluoroarsenat ([AsFsl"). Tetrachloroaluminat ([AICI4]*). 
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Trichlorozinkat [(ZnCU ) Dichlorocuprate (I) und (11). Sulfat ([SOJ^-). Carbonat ([COgp-). Fluorosulfonat [R'-COO]-. 
S SO ^-Td^r R-SO^^^ R- linea er oder verzweigter 1 bis 1 2 Kohlenstoffatome enthattender aliphatischer 

durch Halogenatome substituiert sein kann, 
das Kation [A]+ ist ausgewahit aus 

- quartemaren Ammonium-Kationen der allgemeinen Forme! 



Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel 



[PR^R^R^Rf, 



Imidazolium-Katlonen der allgemeinen Formel 
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wobei der Imidazol-Kern substituiert sein kann mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewShlt ist aus C^-Ce-Alkyl-, 
Ci-C6-Alkoxy-, Ci-C6-Amlnoalkyl-. Cs-C^a-Aryl- oderCs-Cig-Atyl-CrCe-Alkylgruppen. 

Pyridinlum-Kationen der allgemeinen Formel 




wobei der Pyridin-Kem substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewShlt ist aus Ci-Ce-AlkyI-. 
Ci-C6-Alkoxy-, Ci-C6-Aminoalkyl-. Cg-Cia-Aryl- oderCs-Cia-Aryl-CrCe-Alkylgruppen, 

Pyrazolium-Katlonen der allgemeinen Fonnel 



I 

N 




wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus 0,-05- 
Alkyl-, Ci-Ce-Alkoxy-. Ci-Ce-Aminoalkyi-, Cs-Ci^-Aryl- oder Gs-Cig-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen. 



und Triazolium-Kationen der allgemeinen Fonnel 
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wobei der Triazol-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus Ci-Cg-Alkyl-, 

C^-Ce-Alkoxy-, C^-Ce-Aminoalkyl-, Cs-Cig-Aryl- Oder Cs-Cia-Aryl-Ci-Cg-Alkylgruppen, 

und die Reste R^ R2, R3 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 



Wasserstoff; 



linearen Oder verzweigten, gesauigten Oder ungesattigten, aliphatischen Oder alicyclischen Alkylgruppen mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen; 

Heteroaryl-, Heteroaryl-Ci-Cg-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Heteroaryl-Rest und wenigstens 
20 einem Heteroatom ausgewahit aus N, O und S, der mit wenigstens einer Gruppe ausgewahit aus Ci-Cg-Alkylgmp- 

pen und/oder Halogenatomen substituiert sein konnen; 

Aryi-, Aryl-C^-Cg-Alkylgruppen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Arylrest, die gegebenenfaHs mit wenigstens einer 
C^-Cg- Alkylgruppen und/oder einem Halogenatomen substituiert sein konnen; 
25 dadurch gekennzeichnet, dass die zugrundeliegenden Amine, Phosphine, Imidazole, Pyridine, Triazole und Py- 

razole mit einem Disulfat der allgemeinen Formel R^-SO^-R^ (Organodisulfat) alkyliert werden, wobei die Reste 
R^ und R5 unabhangig voneinander ausgewahit sein konnen aus 

linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder alicyclischen Alkylgruppen mit 1 bis 
30 24 Kohlenstoffatomen; 

Heteroaryl-Ci-Ce-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Arylrest und wenigstens einem Heteroatom aus- 
gewahit aus N, O und S, die mit wenigstens einer Ci-Cg-Alkylgruppen und/oder Halogenatomen substituiert sein 
konnen; • 

35 

Aryl-C^-Cg-Alkylgruppen mit 5 bis 24 Kohlenstoffatomen im Arylrest, die gegebenenfaHs mit wenigstens einer 
C^-Cg-Alkylgruppe und/oder einem Halogenenatomen substituiert sein konnen, 

alkyliert werden und anschlieBend ein Austausch des Sulfatanions R^-SO^ oder R5-SO4 durch das oben definierte 
40 Anion [Y]" oder [Y]2- erfolgt. 

[001 8] Weitere bevorzugte Ausgestaltungen ergeben sich aus den Patentanspruchen. 

[0019] Durch die Alkylierung mit Hilfe von Diorganosulfaten der allgemeinen Fonnel R^-S04-R5 anstelle der bisher 
ausschlie3llch als Alkylierungsmittel zur Synthese lonischen Flussigkeiten venwendeten Alkylchloride, Alklybromide 
Oder Alklyhalogenide konnen die oben beschriebenen Nachteile der Verfahren des Standes der Technik umgangen 
45 werden. 

[0020] Zur Durchfuhrung des erflndungsgema3en Verfahrens werden die zugrundeliegenden Amine, Phosphine, 
Imidazole, Pyrazole, Triazole oder Pyridine in Substanz oder in einem inerten Losungsmittel gelost mit dem Diorga- 
nosulfat versetzt. Vorzugsweise werden Disulfate der allgemeinen Fomiel R^-S04-R5 eingesetzt, in welchen die Grup- 
pe R"^ der Gmppe R^ entspricht, also symmetrische Organodisulfate der allgemeinen Formel R^-S04-R^, in welcher 
so die obengenannte Bedeutung hat. Bevorzugt sind Di-Ci-Cg-Alkylsulfate, insbesondere Dimethyl-, Diethyl-, Di-n- 

propyl-, Diisopropyl-, Di n-butyl-, Dilsobutyl-, Di-tert. -butyl-, Di-n-pentyl-, Dilsopentyl-, Di-neo-pentyl-, Dl-n-hexylsulfat 
sowie Dicyclohexylsuifat. 

[0021] In Zusammenhang mit der Erfindung werden die Begriffe Diorganosutfat und Disulfat austausch bar venwen- 
det. Der Begriff Alkylierung bezieht sich auf die Einfuhrung der obengenannten Gruppen R^ oder R5. 
55 [0022] Das molare Verhaltnis des Diorganosulfats zu den zugrundeliegenden Aminen, Phosphinen, Imidazolen-, 
Triazolen-, Pyrazolen-, oder Pyridinen liegt zwischen 1 und 5, bevorzugt zwischen 1 und 1 ,5, besonders bevorzugt 
zwischen 1 und 1,1 . 

[0023] Im Vergleich zur Alkylierung mit Alkylhalogeniden weisen die Diorganosulfate eine deutlich hohere Reaktivitat 
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auf. Die Reaktionszeit einer typischen Umsetzung betragt zwischen 1 min und 8 h. bevorzugt 5 min bis 60 min, be- 
sonders bevorzugt 15 bis 30 min.. tnon 
[00241 Die Alkylierungsreaktion mit dem Disulfat kann be! Temperaturen zwischen -20 und 250°C, bevorzugt 0 
bis 1 80 "C. besondere bevorzugt jedoch bel RT (20°C) durchgefuhrt werden. was im Vergleich zum Stand der Technik 
5 zu einer deutlichen Verminderung des apparativen und Verfahrensaufwandes fiihrt. 

[0025] Die durch die erfindungsgemaB durchgefuhrte Alkylierungsreaktion erhaltenen Verbindungen der allgennei- 
nen Formel [AmR^-SOJ- oder [AJ+IR^-SOJ- konnen in einer Ausfuhrungsfonn durch die gangigen, dem Fachmann 
bekannten Verfahren isollert werden, bevor sie in die Anionenaustauschreaktion eingesetzt werden. Dies empfiehtt 
sich bevorzugt dann, wenn die Alkylierungsreaktion unter Zugabe inerter Losungsmittel erfolgte. 
10 [00261 Eine weitere Ausfiihrungsfomi des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht die sofortige Umsetzung der Orga- 
nosulfatsalze [A]+[R5-S04]- Oder [Al^ER^-SOJ- ohne vorherige Isollerung mit der wassrigen Losung des Metallsalzes 
M-^+m- , M2+[Y]2- Oder M2+[Y]2- vor. , 
[0027] Unabhangig von der oben beschriebenen Ausfuhrungsweise kann der Anionenaustausch bei einer Tempe- 
ratur zwischen -10 und lOOoC, bevorzugt zwischen 0 und 80°C, besonders bevorzugt jedoch bei RT durchgefuhrt 
15 werden wodurch auch dieser Reaktionsschritt ein deutltoh verringerten apparativen Aufwand ertordert. 

[00281 ' in einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung konnen die AlkyI-. Aryl-, ArylalkyI- und Alkylaryl-Sulfonat- 
qruppen (Anion [Y]) durch Halogenatome, insbesondere Fluor, ChloroderBromsubstituiertsein. Besonders bevorzugt 
sind diefluorierten, insbesondere die perfluorierten AlkyI- und obengenannten Arylsulfonate, wie das Trifluomnethan- 
sulfonat (Triflat). Als nicht halogenierte Vertreter sind die Methansulfonat-, Benzolsulfonat- und die Toluolsulfonat- 
20 Gruppe zu nennen, sowie alle weiteren im Stand der Technik bekannten Sulfonat-Austnttsgruppen. 

[0029] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung konnen die AlkyI-, Aryl-, ArylalkyI- und Alkylaryl-Carboxylat- 
qruppen durch Halogenatome, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein. Besonders bevorzugt sind die 
fluorierten. insbesondere die perfluorierten Alkyl-und obengenannten Arylcarboxylate, wie dasTrifluormethancarboxy- 
lat (Trifluoracetat; CF3COO-). Als nicht halogenierte Vertreter sind die Acetat- und Benzoat-Gruppe zu nennen, sowie 
25 alls weiteren im Stand der Technik bekannten Carboxylat-Austrittsgruppen. 

[0030] in bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung konnen die im Zusammenhang mit den Substituenten erwahn- 
ten C,-C«-Alkyl-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch C2-C4-Alkyl-Gruppen ersetzt werden. Ebenso konnen 
die im Zusammenhang mit den Substituenten envahnten Ci-Ce-Alkoxy-Gruppen jeweils unabhangig voneinander 
durch C2-C4-Alkoxy-Gruppen ersetzt werden. In einer weiteren Altemative der Erfindung konnen die im Zusammen- 
hang mit den Substituenten erwahnten Cs-Cia-Aryi-Gruppen jeweils unabhSngig voneinander durch Cs-Cio Aryl-Grup- 
pen die Ca-Co-Heteroaryl-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch Ca-Ce-Heteroaryl-Gruppen ersetzt werden. 
Die Halogenatome, mit welchen die AlkyK Alkoxy- und Aryl-Gruppen substituiert sein konnen sind ausgewahit aus 
Fluor, Chlor, Brom und lod, vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom. 

[0031] Ein einer bevorzugten Ausgestaltung ist der Rest R' ein linearer oder verzweigter 1 bis 8 Kohlenstoffator^e 
enthaltender aliphatischer oder alicyclischer AlkyI- oder ein Cg-Cio-Aryl-, Ce-Cio-Aryl-Ci-C^-alkyl- oder C1-C4-AI- 
kyl-Cfi-Cin-Arylrest, der durch Halogenatome substituiert sein kann. 

[0032] Die Kationen sind vorzugsweise ausgewahit aus Trimethylphenylammonium, Methyltrioctylammonium, Te- 
trabutylphosphonium, 3-Butyl-1 -methyl-imidazolium, 3-Ethyl-1 -methylimidazolium, N-Butylpyridinium, N-Ethylpyridini- 
um Diethylpyrazolium, 1-Ethyl-3-methylimidazolium. 1-Butyl-3-methylimidazolium. 1-Hexyl-3-methyl.riiidazolium. 
1 -dctyl-3-methylimidazolium. 1 -Decyl-3-methylimidazolium, 1 -Butyl-4-methylpyridinium. 1 -Butyl-3-methylpyndmium, 
1-Butyl-2-methylpyridinium, 1-Butyl-pyridinium. ^ «^ . ^ ^ „ 

[0033] GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren lasst man das Disulfat der Fomnel R^-SO^-RS, insbesondere das 
symmetrische Disulfat bevorzugt reagieren mit 



30 



35 



40 



45 - Aminen der allgemeinen Fomnel 



NR^R^R^ 



so - Phosphanen der allgemeinen Formel 



55 - Imidazolen der allgemeinen Fonmel 



PR^R^R^. 
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wobei der Imidazol-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus Ci-Ce-AlkyI-, Ci-Cg-Alkoxy-, Ci-Cs-Aminoalkyl-, C^-C^2'^ty\- Oder Cs-Cig-Aryl-C^-Ce-Alkylgruppen, 

10 

Pyridinen der allgemeinen Forme! 



15 




20 



wobei der Pyridin-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus Ci-Ce-Alkyl-, C^-Ce-Alkoxy-, C^-CQ-Aminoaikyl-, Cg-C^g-Ary'- oder Cs-C^g-Aryl-C^-Cg-Alkylgruppen, 



25 



Pyrazolen der allgemeinen Forme! 



! 



30 




r 



35 wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 

aus C^-Cg-Aikyl-, Ci-Cg-Aikoxy-, Ci-C6-Aminoa!kyl-, Cg-C^a-Ary!- Oder Cs-Cig-Aryi-Ci-Cg-Alkyigruppen, 

Oder Triazolen der allgemeinen Fonne! 



wobei derTriazol-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus Ci-Cfi-Aikyl-, Ci-Cg-Alkoxy-, Ci-Cg-Aminoaikyl-, Cs-Cig-Aryl- oder Cs-Cig-Aryl-Ci-Cg-Alkylgmppen. 

50 

[0034] AnschlieBend erfolgt der Austausch des Suit atanions R^-S04- oder R5-SO4- durch Zugabe eines Metallsalzes 
der allgemeinen Fonnel M'"+[Y]-^, Mg-^LY]^" oder M2+[Y12- unter Bildung der gewunschten binaren ionischen Flussigkeit 
[A]n^ [Y]"-. Bei dam Metallsalz der Forme! iy/l"^+[Y]-j„ mit m = 1, 2 oder 3 handelt es sich bevorzugt urn Alkali- oder 
Erda!ka!imeta!l-, Blei- oder Si!bersa!ze. Bei den l^etallsalzen IS/lg+LYp- oder !\/|2+[Y]2- handelt es sich vorzugsweise um 
55 Sulfate Oder Carbonate der AIka!lmeta!!e oder Kupfer, Nickel, Cobalt, ZInk, Magnesium und Eisen. Das Anion Y kann 
die obengenannten Bedeutungen annehmen. 

[0035] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung kann das Metallsalz der allgemeinen Formel Mn^+[Y]-^ , 
M2Tn^' Oder M2+[Y]2- a!s wassrige Losung eingesetzt werden. DIese wassrigen Losungen enthalten die Metallsaize 
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in einer Konzentration von 0,1 bis 99 Gew.-%. bevorzugt 20 bis 85 Gew.-%. besonders bevorzugt von 30 bis 75 Gew.- 

% bezoqen auf die wassrige Losung. o r^,,o ^ ^ 

[0036] Das zum Anionenaustausch verwendete Metallsatz der Fomnel Mn^-[Y]-^, W Oder M^Yp- Oder dessen 
wassriqe Losung wird nach der Alkylierung der Reaktionsmischung zugegeben. . . ^ ^ 

5 r00371 Die Reaktionszeit des Anionenaustauschs betragt zwischen 1 und 1 20 MInuten, bevorzugt zwischen 2 und 
60 MInuten, besonders bevorzugt zwischen 5 und 15 MInuten. Die Reaktionstemperatur betragt zwischen -10 und 
lOO^^C, vorzugsweise zwischen 0 und 80°C. 

r0038] Die Alkylierung der Amine, Phosphane. der Imidazole, Pyridinine mit den genannten Diorganosulfaten erfo gt 
in der Praxis vorteilhafterweise bei Raumtemperatur nach kurzer Reaktionszeit (in der Regel < 15min) vollstandig. Im 

10 Gegensatz zu Alkylbromlden und Alkyliodiden sind die technisch verfugbaren Dialkylsullate aber deutlich Preiswerter 
Die meisten der gebildeten Alkylierungsprodukte sind bei Raumtemperatur fliissig und konnen daher leicht umgefullt 
Oder gepumpt werden. Da die Reaktion in der Regel quantrtativ verlauft, muss kein uberschiissiges Diorganosulfat 
zuaesetzt werden. Ein eventuell vorhandener Uberschuss an Diorganosulfat wird im zweiten wassngen Reaktions- 
schritt problemlos (durch Hydrolyse) abgetrennt, so dass es in keinem Fail zu einer Produktverunreinigung durch das 

15 Alkvlierungsmltte! kommt. • iku^a.^ 

r00391 Uber die Vorteile bei der Alkylierungsreaktion hinaus bietet die Verwendung von Dialkylsulfaten als Alkylie- 
rungsmittel im Rahmen der Synthese von Chlorid-, Bromid- und lodid-frelen ionlschen FiCissigkeiten gemaB dieser 
Erflndung weitere erhebliche Vorteile beim anschlief3enden lonenaustausch zur Produktbildung. 
r00401 Beim lonenaustausch gemaB dieser Erfindung nutzt man die auBerordentlich geringe Loslichkeit von Wasser 

20 in ionischen Flussigkerten mit Hexafluorophosphat-, Tetrafluoroborat-, Bis(trlfluomiethylsulfonyl)amid-, Perfluoral- 
kylsulfonat- und Perlluoralkylcarboxylat-lonen, die auBerordentlich gute Wasserloslichkeit der be. der Alkylierung ge- 
bildeten Alkylsulfationen sowie die auBerordentlich schlechte Loslichkeit dieser Alkylsulfationen in der gebildeten io- 
nischen Fiusslgkeit. Dadurch wird im Verfahren gemaB dieser Erfindung eIn auBerordentlich schneller und sauberer 

lonenaustausch moglich. ..... ^ kvi^ 

25 [0041] Das Alkylsulfatsalz aus der Alkylierungsreaktion wird in Wasser aufgelost und mit dem obengenannten Me- 

tallsalz Oder dessen wassriger Losung versetzt. In der Regel bildet sich sofort eine zweite f lussige Phase der gebildeten 

ionischen Fliissigkeit. Nach Phasentrennung und Trocknung erhalt man die Chlorld-, Bromid- und lodid-fre.en lonische 
' FlussigkeitohneweltereReinigungsschritte. Gegebenfalls kann dieWasserphasemit CH^CI,, Chloroform, Chlorbenzol 

Oder Diethylether extrahlert werden , um die Ausbeute an lonischer Fliissigkeit zu verbessem. In alien Reaktionsschrit- 
30 ten werden die Reaktanten durch geeignete MaBnahmen gut durchmischt. 

[00421 Folgende ionische Flusslgkelten eignen sich Im besonderen fur eine Darstellung gemaB dem hier beschrie- 

benen Verfahren: 



35 



1 -Ethyl-3-methylimldazolium tetrafluoroborat 
1 -Ethyl-3-methylimldazolium hexafluorophosphat 
1-Ethyl-3-methylimldazolium-bls-trlfluormethansulfonlmld 
40 1 -Butyl-3-methyiimidazo!ium tetrafluoroborat 

1 -Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat 
1-Butyl-3-methyllmldazoHum-bls-trifluonrnethansulfonimid 

45 

1 -Hexyl-3-methy!lmlda20lium tetrafluoroborat 
1 -Hexyl-3-methyllmldazolium hexafluorophosphat 
50 i-Hexyl-3-methylimidazolium-bls-trifiuormethansulfonimld 
1 -Octyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat 
1 -Octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat 
1-Octyl-3-methyllmidazollum-bls-trifluomriethansutfonlmid 
1 -Decyl-3-methyllmldazolium tetrafluoroborat 



55 



8 



BNSDOCID: <EP 1182196A1J_> 



EP1 182 196 A1 



1 -Decyl-3-methy!imida2olium hexafluorophosphat 
1-Decyl-3-methylimida2olium-bis-trifluormethansulfonimid 
5 1 -Butyl-4-nnethylpyridlnlum tetrafluoroborat 

1-Butyl-4-methylpyridinium hexafluorophosphat 

1-Butyl-4-nnethylpyridinium-bis-trifluormethansulfonimid 

10 

1 -Butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborat 
1 -Butyl-3-methylpyrldlnium hexafluorophosphat 
15 i-Butyl-3-methylpyridinium-bis-trlfluormethansulfonimld 
1 -Butyl-2-methylpyridinlum tetrafluoroborat 
1-Bulyl-2-methy!pyridinium hexafluorophosphat 

20 

1 -Butyl-2-nnethylpyridlnium-bis-thf luormethansulfonimid 
1 -Butyl-pyridinium tetrafluoroborat 
25 1 -Butyl-pyridinium hexafluorophosphat 

1-Butyl-pyridinium-bis-trifluormethansulfonimid 
1-Butyl-3-methylimida2olium nonafluoropentanoat 

30 

1 -Octyl-3-methylimlda2olium nonafluoropentanoat 

1 -Butyl-3-methylimida20lium trifluormethansulfonat 

35 1 -Buty!-3-methytimida20lium trifluormethansulfonat 

[0043] Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen 2usat2liche organische Losungsmittel bei der Alkylierungs- 
reaktion eingeset2t warden. Bevor2ugte organische Losungsmittel sind solche, die einen Siedepunkt unterhalb 200°C 
besit2en. Besonders bevor2ugt sind Chlorben2ol, Methylenchlorid, AcetonitriL Toluol oder Gemische dieser organi- 
se schen Losungsmittel. Bevorzugt sind Losungsmittel mit einem Siedepunkt von weniger als 120°C. 

[0044] Das zusatzlich eingeset2te Losungsmittel kann bei der Produktisolierung destillativ zuruckgewonnen und wie- 
derverwendet werden. 

[0045] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beisplele naher beschrieben. 
45 Beispiele 

r. Synthese der ionische Flussigkeit l-Butyl-S-methy-imidazolium tetrafluoroborat nach Stand der Technik 
(Referenzbeispiei) 

so [0046] Nach einer Vorschrift von Wilkes (J. S. Wilkes, J. A. Levisky, R. A. Wilson, C. L. Hussey, Inorg. Cham., 1982, 
21 , 1 263) wird in einem ersten Schritt das 1 -Butyl-3-methyl-imida2o!iumchloride wie folgt hergestellt. In einen 500 ml 
Schlenkkolben mit Ruckflusskuhler werden 46,0 g (0,56 mol) 1 -Methylimidazol und 77,8 g (0,84 mol) Butylchlorid 
2usammengegeben und bei 80°C ca. 3 Tage geruhrt. AnschlieBend wir das uberschussige Butylchlorid abdekantiert 
und das Produkt bei 80''C am HV getrocknet. Man erhalt 80,2 g des wei3, gelblichen Feststoff, 1 -Butyl-3-methyl- 

55 imida2oliumchloride. 
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25 



30 



50 



55 



2.b- 




cr 



1H-NWIR (300 MHz, CDCI3): 6=9.9 ppm (s.lH.HJ; 6=7.26 ppm (d,1H,HJ; 6-7.24 ppm (d,1H,Hd); 6=4.1 ppm (t,2H,He); 
10 6=3.9 ppm (s,2H,Hb): 6=1.6 ppm (m,2H,Hf); 6=1.2 ppm (m,2H,Hg); 6=0.8 ppm (t,3H,Hh). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 6=137 ppm (CI); 6=124-122 ppm (C3,C4); 6=50 ppm (C5); 6=36 ppm (C2); 6=33 ppm 
(C6); 6=20 ppm (C7); 6=14 ppm (C8). 

[0047] In einem zweiten Schritt wird nach einer Vorsch rift Wilkes (P.A.Z. Suarez, J.E.L. Dullius, S. Einloft, R.F. de 
Souza, J. Dupont, Polyhedron, 1996, 15, 1217-1219) aus dem 1-Butyl-3-methylHmidazoliumchlorid durch Anionen- 

15 austausch das 1-Butyl-3-methyI-imidazolium tetrafluoroborat hergestellt. 

[0048] Die im ersten Schritt hergestellten 80,2 g (0,46 mol) 1-Butyl-3-methyllmidazoliumchloride werden In ca. 200 
ml Aceton gelost und mit 75,62 g (0,69 mol) Natrium tetrafluoroborat versetzt und fiir ca. 1 Woche bei 70°C geruhrt. 
Der entstandene Feststoff wird Qber eine Schutzgasfritte abfiltriert und das Filtrat am Rotatlonsverdampfer vom L6- 
sungsmittel befreit und uber Nacht bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1-Butyl-3-methyl-imidazoliumtetrafluoro- 

20 borat In 74%iger Ausbeute, Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml des Produktes mit ca. 5 ml 
Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 
Tropfen Silbemitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorld auszufallen. Ein weiBer Niederschlag 
spricht fiir eine nicht vollstandlge Chloridfreiheit des Produktes. 




BF, 



IH-NMR (300 MHz, CDCI3): 0,79 (3 H, tr, J=5,8 Hz, HJ; 1,22 (2 H, m, Hb); 1,74 (2 H, m, He); 3.86 (3 H, s, Hh); 4,17 
(2 H, tr. J=5,8 Hz, H^); 7,51 ; 7,57 {je 1 H, s, H^ g); 8,7 (1 H, s. H^). 
35 13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 14,1 (a); 20,3-36,8 (b, c, d); 50,4 (h); 123,2-125.0 (f,g); 137.8 (e). 
19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 148,6-150,8 (m) 

2. Synthese der ionische Flussigkeit l-Butyi-S-methy-imidazolium tetrafluoroborat nach dem neuen Verfahren 
gemaB dieser Er^ndung 

40 

[0049] In einen 2 1 Schlenkkolben werden 620,5 g (5 mol) 1 -Butyllmidazol vorgeiegt und 630,6 g (5 mol) Dimethylsulfat 
portlonsweisezugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgenjhrt. Der Kolbeninhalt wird in ein 51 Becherglas 
uberfuhrt und zu einer Mischung von 548,0 g (5 mol) Natriumtetrafluoroborat In 2 Liter Wasser gegeben. Die waBrige 
Phase wird nun viermal mit je 1 Liter CH2CI2 extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und von Methylenchlorid 
45 befreit. Das Produkt wird uber Nacht bei 60^C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Buty!-3-methylimldazollum tetrafluor- 
oborat in 84 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca, 1 ml des Produktes mit ca. 5 
ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 
3-4 Tropfen Silbemitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Siiberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines 
Silberchlorid-Nlederschlags spricht fiir die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



3,0 4,d 

6.f 8,h BP 



2.b 




1,a 
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IH-NMR (300 MHz, CDCIg): 0,79 (3 H. tr, J=5.8 Hz. H^); 1.22 (2 H, m. Hb); 1,74 (2 H. m, HJ; 3.86 (3 H, s. H^); 4,17 
(2 H. tr, J=5.8 Hz, Hj); 7,51 ; 7.57 Qe 1 H, s. H^ g); 8,7 (1 H. s, He). 

13C-NNIR (75 MHz, CDCI3): 14.1 (a); 20.3-36,8 (b, c. d); 50.4 (h); 123.2-125,0 (f.g); 137.8 (e). 
19F-NWIR (281 MHz, CDCI3): 148,5-150,8 (m) 

5 

3. Synthese derionische Flusslgkeit 1,3 DimethyNmidazolium methylsulfat 

[0050] In einen 1 I Schlenkkolben werden 246,3 g (3nnol) 1-Methylimidazol vorgelegt und 378,3 g (3 mol) Dimethyl- ■ 
sulfat portionsweisezugegeben. Danach wird 15 min nachgeruhrt. 

10 

1,a 



^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 5=9.2 ppm (s.lH.HJ; 5=6.9 ppm (d,2H,Hc); 6=3.3 ppm (s,6H,Hb); 5=2.9 ppm (s,3H,Hd). 
20 13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 6=136 ppm (C1); 6=123 ppm (C3); 6=53 ppm (C4); 6=35 ppm (C2). 

4. Synthese derionische Flussigkeit 1-Butyl-3-methyltmidazoliummethylsulfat (Verfahren 1) 

[0051] In einen 1 I Schlenkkolben werden 372.3g (3mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 378,3 g (3 mol) Dimethylsulfat 
25 portionsweise zugegeben. Danach wird 15 min nachgeruhrt. 

3.C 4,cl 

6,f 9.' 
N^^N^^^^...^..^^ CH3O-SO3" 
5,e 7,g 

1,a 
35 

1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.9 ppm (s,1H,HJ; 6=7.26 ppm (d,1H,H J; 6=7.24 ppm (d.lH.H^); 6=4.1 ppm (t.2H,He); 
6=3.9 ppm (s,2H,Hb); 5=2.9 ppm (s,3H,Hj); 5=1 .6 ppm (m,2H,Hf); 6=1.2 ppm (m.2H,Hg); 6=0.8 ppm (t,3H,Hh). 
13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 5=137 ppm (CI); 6=124-122 ppm (C3,C4); 6=53 ppm (C9); 6=50 ppm; (C5); 6=36 ppm 
(C2); 6=33 ppm (06); 5=20 ppm (C7); 5=14 ppm (C8). 

40 

Synthese der ionische Flussigkeit UButyi-3-methylimidazolium methylsulfat (Verfahren 2) 

[0052] Ineinem I Schlenkkolben werden 246,3 g(3nhoO 1-Methylimldazol vorgelegt und 630,6 g (3 mol) Dibutylsulfat 
portionsweise zugegeben. Danach wird 15 min nachgeruhrt. 

45 



30 



2.b 



3,0 4,d 

6.f 9,! 

CH3O-SO3 

5,e 7.9 

1,a 



55 1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 5=9.9 ppm (s.lH.Hg); 6=7.26 ppm (d.lH.Hc); 6=7.24 ppm (d,1H.Hd); 6=4.1 ppm (t,2H,H6); 
5=3.9 ppm (s,2H,Hb); 5=2.9 ppm (s,3H,H;); 6=1 .6 ppm (m,2H,Hf); 5=1 .2 ppm (m,2H,Hg); 5=0.8 ppm (t.3H,Hh). 
13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 6=137 ppm (C1); 6=124-122 ppm (C3,C4); 5=53 ppm (C9); 6=50 ppm; (C5); 6=36 ppm 
(C2): 6=33 ppm (C6); 5=20 ppm (C7); 6=14 ppm (C8). 
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5. Synthase derionische Flussigkeit l-Ethyl'S-methy-imidBzolium hexafluorophosphat 

[0053] In einen 2 ! Schlenkkolben warden 410,5 g (5 mol) 1-Methylimidazol vorgelegt und 770.95g (5 mol) Diethyl- 
sulfat portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wird danach in 

5 ein 51 Becherglas uberfuhrt und zu einer Mischung von 839,7g (5 mol) Natriumhexafluorophosphat in 2 Liter Wasser 
gegeben. Sofort bildet sich ein weiBer Feststoff, derdurch Filtration isoliert wird. Die waBrige Phase wird noch zweinnal 
mit je 1 Liter CH2CI2 extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und von Methylenchlorid befreit. Das Produkt wird 
uber Nacht bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1-Ethyl-3-methyI-imidazolium hexafluoropliospliat in 82 %iger 
Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und 

10 mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat 
gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufalien. Das Ausbleiben eines Silberchlorid-Nieder- 
schlags sprichtfur die komplette Abwesenlieit von Halogenidionen. 

15 3,c 4,d 



iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 5=9.6 ppm (s.lH.HJ; 6=7.26 ppm (d.lH^H^); 5=7.24 ppm (d^lH.Hj); 6=3.9 ppm (q,2H, 
He); 5=3.6 ppm (s,3H,Hb); 6=1 .2 ppm (t,3H,Hf). 

13C-NWIR (75 MHz, CDCI3): 5=137 ppm (C1); 5=124-122 ppm (C3,C4); 6-45 ppm {C5); 6=36 ppm (C2); 6=1 6 ppm (C6). 
25 3lp.NMR (121 Mh2): -143.08 (Heptett, J=710 Hz). 
19F-NMR (281 Mh2): - 72.5 (d. J=710 Hz). 

6. Synthese der ionlsche Flussigkeit l-Butyl'S-metliy'imidazoiium tiexafluorophospttat 

30 [0054] In einen 2 I Schlenkkolben werden 620.5 g (5 mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) DImethylsulfat 
portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeriihrt. Der Kolbeninhalt wird in ein 51 Becherglas 
uberfuhrt und zu einer Mischung von 839,7g (5 mol) Natriumhexafluorophosphat in 2 Liter Wasser gegeben. Sofort 
bildet sich das Produkt als eine zweite flussige Phase. Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch 
einmal mit 1 Liter CH2CI2 extrahiert, und das organische Extrakt von Methylenchlorid befreit. Beide Produktfraktionen 

35 werden vereinigt und uber Nacht bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Buty!-3-methylimidazoliumhexafluorophos- 
phat in 92 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml des Produktes mit ca. 5 ml 
Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 
Tropfen Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufalien. Das Ausbleiben eines Sil- 
berchlorid-Niederschlags sprichtfur die komplette Abwesenheit von Chlorldresten. 



1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 0,77 (3 H, tr, J=5,8 Hz, H^); 1 ,05-1 ,17 (2 H, m, H^)\ 1 .50-1 ,59 (2 H, m, HJ; 3,51 (3 H, s, 
so Hh); 3,75 (2 H, tr, J=5,8 Hz, H^); 6,95-7,26 (je 1 H, s, g); 7,97 (1 H, s, Hg). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 13,3 (a); 19,4-35,7 (b, c, d); 49,5 (h); 122,2-123,5 (f,g); 135,7 (e). 
31P-NMR (121 MHz, CDCI3): -143,08 (Heptett, J=710Hz) 
19F-NMR (281 MHz, CDCI3): -72,5 (d, J=710 Hz) 

55 7. Synttiese der ionische FIQssigkeit l-Octyi-S-methy-imidazolium tetrafiuoroborait 

[0055] In einen 2 I Schlenkkolben werden 830,5 g (5 mol) 1 -Octylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dimethylsulfat 
portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wird danach in ein 51 
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Becherglas uberfuhrt und zu einer Mischung von 548,0g (5 mol) Natriumtetrafluoroborat In 2 Liter Wasser gegeben. 
Sofort bildet sich das Produkt als zwelte. fiusslge Phase. . Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch 
einmal mit 1 Liter CH2CI2 extrahiert, und das organische Extrakt von Methylenchlorld befreit. Beide Produktfraktlonen 
werden vereinigt und uber Nacht bei 60*»C am HV getrocknet. Man erhalt 1-Octyl-3-nnethylimidazoliumtetrafluoroborat 
In 94 %iger Ausbeute. Zum qualitatlven Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml des Produktes mit ca. 5 ml Wasser 
versetzt und mit 2 Tropfen konzentrlerter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen 
Silbemitrat gegeben um etwalg vorhandenes Chlorid als Sllberchlorld auszufallen. Das Ausblelben eines Siiberchlo- 
rld-Nlederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



6.f 8,h 10.j 12,1 



2.b 




BF, 



IH-NWIR (300 WIHz, CDCI3): 6=9.3 ppm (s,1H,HJ; 6=7.26 ppm {d,1H,HJ; 6=7.24 ppm (d,1H,Hd); 6=4.1 ppm (t,2H,He); 
6=3.9 ppm (s,2H,Hb); 6=1.6 ppm (m,2H,Hf); 6=1.2 ppm (m,10H.Hg^h.i.j.k)i ^=0-8 ppm (t,3H,H,). 

i^c-NMR (75 MHz, CDCI3): 5=137 ppm (C1); 5=124-122 ppm (C3,b4); 6=48 ppm (C5); 6=35 ppm (C2): 6=29-24 ppm 

(C6-C10); 6=20 ppm (C11); 6=13 ppm (C12). 

19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 6= -151 ,3 ppm (d, ''J(BF)= 22 Hz) 

8. Synthese der ionische Flussigkeit 4-Methy/-N'butyI-pyridinium hexalluorophosphat 



[0056] In einen 2 I Schlenkkolben werden 465,7 g (5 mol) 4-Picolin vorgelegt und 1051 ,0 (5 mol) Dibutylsulfat por- 
tionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 MInuten nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wird danach in ein 51 Be- 
cherglas uberfuhrt und zu einer Mischung von 839,7g (5 mol) Natriumhexafluorophosphat in 2 Liter Wasser gegeben. 
Sofort bildet sich ein weiBer Feststoff, der durch Filtration isoliert wird. Die wassrige Phase wird noch zweimal mit je 

30 1 Liter CH2CI2 extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und von Methylenchlorid befreit. Das Produkt wird uber 
Nacht bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1-Ethyl-3-methyl-imidazoliumhexafluorophosphat in 82 %iger Ausbeute. 
Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste,. werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 2 Tropfen 
konzentrlerter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben um 
etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausblelben eines Sllberchlorid-Niederschlags spricht 

35 fur die komplette Abwesenheit von Halogenidionen. 



40 




4.b 6,0 



45 1H-NMR (300 MHz, CDCI3: 0,79 (3 H, tr, J=7,45 Hz, HJ; 1 ,24 (2 H, mult, HQ\ 1 ,81 (2 H, mult. H^); 2,50 (3 H. S, H^); 
4,43 (2 H, tr, J=7,2 Hz. Hj;); 7.72 ( 2 H, Hg 8,56 (2 H, He,,). 

laC-NMR (75 Mhz, CDCI3: 13.1 (a); 18,9 (b); 21 ,6 (k); 33,0 (c); 60,8 (d); 128,8 (g,h); 143.3 (I); 159,3 (e,f). 
aip-NWIR (121 WIHz, CDCI3): -143,08 (Heptett. J=710Hz) 
ISP-NMR (281 MHz, CDCI3): -72.5 (d. J=710 Hz) 

50 

9. Synthese der ionische Fiussigiceit i-Butyi-S-methyl-imidazoiiumnonafiuorobutansuifonat 

[0057] In einen 51 ReaktionsgefaB werden 620,5 g (5 mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dimethyl- 
sulfat portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Der Reaktorinhalt wird mit einer 
55 Mischung von 1 690,0g (5 mol) Kaliumnonafluorobutansulfonat in 2 Liter Wasser versetzt. Sofort bildet sich das Produkt 
als eine zweite flussige Phase. Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch einmal mit 1 Liter CH2CI2 
extrahiert, und das organische Extrakt von Methylenchlorid befreit. Beide Produktfraktlonen werden vereinigt und uber 
Nacht bei 60°C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-3-methylimldazolium-nonafluorobutansulfonat in 90 %iger Aus- 
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beute. Zum qualitativen Nachweis auf Chlorldreste, warden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 nnl Wasser gelost und mit 
2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gege- 
ben urn etwaig vorhandenes Chlorld als Silberchlorid auszuf alien. Das Ausbleiben eines Silberchlorid-Niederschlags 
sprichtfur die komplette Abwesenheit von Halogenidionen. 



C4F9SO3 




1H-NMR (300 MHz, Aceton-dg): 0,87 (3 H, tr, J=9,2 Hz, H^): 1 ,29-1 ,38 (2 nn, Hg); 1 ,90-2.00 (2 H, nn, H,); 4,04 (3 H. 
15 s, Hb); 4,35 (2 H, tr, J=9,3 Hz, He); 7,71;7.78 Qe 1 H, s, H^.a): 9=11 (1 H. s, HJ ppm. 

10. Synthese der ionische Flussigkeit l-ButyhS-methylimidazollumtrifluormethylsulfonat 

[0058] In einen 2 1 Schlenkkolben werden 620,5 g (5 mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dinnethylsulf at 
20 portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 1 5 MInuten nachgeriihrt. Der Kolbeninhalt wird in ein 51 Becherglas 
iiberfuhrt und zu einer Mischung von 860,3g (5 mol) Natriumtrlfluormethansulfonat in 2 Liter Wasser gegeben. Sofort 
bildet sich das Produkt als eine zweite flussige Phase. Nach einer Phasentrennung wird die wassrige Phase noch 
einmal mit 1 Liter CHgClg extrahiert, und das organische Extrakt von Methylenchlorid befreit. Beide Produktfraktionen 
werden verelnigt und iiber Nacht bei 60^C am HV getrocknet. Man erhalt 1-Butyl-3-methylimidazolium-trifluomnethyl- 
25 sulfonat in 84 %lger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chlorldreste, werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml 
Wasser gelost und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 
Tropfen Silbernitrat gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Sil- 
berchlorid-Niederschlags spricht fur die konnplette Abwesenheit von Halogenidionen. 



3,c 4,d 

/Tr^ 6.f s.h CFoSOa" 




iH-NMR (300 MHz, Aceton-da): 0.87 (3 H, tr, J=9,2 Hz, H^); 1 ,29-1 ,38 (2 H. m, Hg); 1 ,90-2,00 (2 H, m, Hf); 4.04 (3 H, 
s, Hb); 4,35 (2 H, tr, J=9,3 Hz, Hg); 7,71 ;7,78 1 H, s. H^.d): 9:11 (1 H, s. HJ ppm. 

11. Synthese der ionische Flussigiceit 1-Butyi-3-methylimidazoiium-bis-(trifiuormethyisuifon)imid 

[0059] In einen 5 I ReaktionsgefaR werden 620,5 g (5 mol) 1-Butylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dimethyl- 
sulfat portionsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeriihrt. Dazu gibt man eine Mischung von 

45 i 435,3g (5 mol) Llthium-bis-trlfluormethansutfonimid In 2 Liter Wasser. Sofort bildet sich das Produkt als eine zweite 
flussige Phase. Nach einer Phasentrennung wird das Produkt bei 60^*0 am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-3-me- 
thylimidazolium-bis(trifluonTjethylsulfon)imid in 98 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, wer- 
den ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu 
dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid 

50 auszufallen. Das Ausbleiben eines Silberchlorid-Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Halogeni- 
dionen. 
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3.C 4.d 



2.b 



On 




(CF3S02)2N- 



iH-NMR (300 MHz, Aceton-da): 0.95 (3 H, tr, J=9.2 Hz. Hh); 1 ,33-1 ,39 (2 m, Hg); 1 .90-2,00 (2 H. m. H,); 4,07 {3 H. 
s. Hb); 4,37 (2 H, tr, J=9,3 Hz. HJ; 7.71 ;7,76 Ge 1 H. s, H^ 9,02 (1 H, s. H J ppm. 

12. Synthese der ionische Flussigkeit l-Butyl-S-methylimidazoliumtrlfluoracetat 

[0060] In einen 5 I ReaktionsgefaB werden 620,5 g (5 mol) 1 -Butylimidazol vorgelegt und 630,5g (5 mol) Dimethyl- 
sulfat portlonsweise zugegeben. Der Ansatz wird danach 15 Minuten nachgeruhrt. Dazu gibt man eine Mischung von 
680,0g (5 mol) Natriumtrifluoracetat in 2 Liter Wasser. 

[0061] Sofort bildet sich das Produkt als eine zweite flusslge Phase. Nach der Phasentrennung wird die wSssrige 

Phase 3 mal mit je einem Liter CHgClg extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer 
von CH2CI2 befreit und der Ruckstand wird mit der abgetrennten ionischen Flussigkeit aus der Phasentrennung vereint. 
Das Produkt wird bei 60^C am HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-3-methylimida2olium-trifluoracetat in 75 %iger Aus- 
beute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 
2Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4Tropfen Silbemitrat gege- 
ben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszutallen. Das Ausbleiben eines Siiberchiorid-Nlederschlags 
spricht fur die komplette Abwesenheit von Halogenidionen. 



IH-NWIR (300 MHz, Aceton-da): 0,94 (3 H, tr, J=9,3 Hz, H^); 1,37 (2 H, m, Hg); 1,92 (2 H, m, H^); 4,07 (3 H, s, Hb); 
4,37 (2 H, tr, J=9.3 Hz, H^); 7,78;7,84 Qe 1 H, s. H^d); 9,88 (1 H. s, HJ ppm. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten der allgemelnen Fomriel 



wobel n = 1 Oder 2 1st und 

das Anion [Y]"" ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Tetrafluoroborat ([BF4]-), Tetrachloroborat ([BCy-), 
Hexafluorophosphat ([PFg]"), Hexafluoroantimonat ([SbFe]"), Hexafiuoroarsenat ([AsFg]"), Tetrachloroaluminat 
([AICl4]-),Trichlorozinkat [(ZnClaJ-), Dichlorocuprat, Sulfat {[SOJ^-), Carbonat ([COgp), Fluorosulfonat, [R'-COO]-, 
[R'-SOg]- Oder [(R'-S02)2N]-. und R* ein linearer oder verzweigter 1 bis 12 Kohienstoffatome enthaltender alipha- 
tischer Oder alicyclischer AlkyI- oder ein Cg-C^e-Afy'-. Cs-CiQ-Aryl-C^-Ce-alkyl- oder Ci-Ce-Alkyi-Cs-Cig-aryl-Rest 
ist, der durch Halogenatome substituiert sein kann, 
das Kation [A]+ ist ausgewahit aus 

quartemaren Ammonium-Kationen der ailgemeinen Fomnel 



3.C 4,d 




1,3 



[A]„^[Y]"", 



[NR^R^R^R]"", 
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Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel 



[PR^R^R^R]"", 



Imidazolium-Kationen der allgemeinen Fomnel 



/r3 



wobei der Imldazol-Kern substituiert sain kann mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus Ci-Cg- 
Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cg-Anriinoalkyl-, Cs-C^g-Ary'" oder Cs-Cis-Aryl-Ci-Cg-Alkylgruppen, 

Pyridlnium-Kationen der allgemeinen Fonrjel 




wobei der Pyridin-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C^-Cq- 
Alkyl-, C^-Cs-Alkoxy-, C^-Cg-Aminoalkyl-, C^-C^z'M^' ^^^^ Cs-Cig-Aryl-Ci-CQ-Alkylgruppen, 



Pyrazollunn-Katlonen der allgemeinen Formel 



R' 



wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein l<ann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit Ist aus CyCs- 
Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Ce-Aminoalkyi-, Cg-Cia-Aryl- Oder Cs-Cia-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen, 



und Trlazollum-Kationen der allgemeinen Fomnel 



R 

I 



wobei der Triazol-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C^-Cg- 
Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Ce-AminoalkyI-, Cs-Cng-Aryl- oder Cs-Cia-Aryl-C-i-Ce-Alkylgruppen, 
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und die Reste R\ R2. R^ unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend bus 
Wasserstoff; 

5 - linearen oder verzwelgten, gesattigten Oder ungesattigten, aliphatischen Oder allcyclischen Alkylgruppen mit 

1 bis 20 Kohlenstoffatomen; 

Heteroaryl-, Heteroaryl-C^ -Ce-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen Im Heteroaryl-Rest und wenigstens 
einem Heteroatom ausgewahit aus N, O und S, der mit wenigstens einer Gruppe ausgewahit aus C^-Ce- 
10 Alkylgruppen und/oder Halogenatomen substltuiert sein konnen; 

Aryl-, Aryl-Ci-Cg-Alkylgruppen mit 6 bis 1 2 Kohlenstoffatomen Im Arylrest die gegebenenfalls mit wenigstens 
einer Ci-Cg-Alkylgruppen und/oder einem Halogenatomen substltuiert sein konnen; 

15 dadurch gekennzeichnet, dass die zugrundeliegenden Amine, Phosphine, Imidazole, Pyridine, Triazole und Py- 

razole mit einem Disulfat der allgemeinen Forme! R4-SO4-R5 alkyliert werden, wobei die Reste und R^ unab- 
hdngig voneinander ausgewahit sein konnen aus 

linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder alicyclischen Alkylgruppen mit 
20 1 bis 24 Kohlenstoffatomen; 

Heteroaryl-C^-Cg-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Aryirest und wenigstens einem Heteroatom 
ausgewahit aus N, O und S, die mit wenigstens einer C^-Cg-Alkylgruppen und/oder Halogenatomen substl- 
tuiert sein konnen; 

25 

Aryl-C^ -Cg-Alkylgruppen mit 5 bis 24 Kohlenstoffatomen im Aryirest, die gegebenenfalls mit wenigstens einer 
C-j-Cg-Alkylgruppe und/oder einem Halogenenatomen substltuiert sein konnen, alkyliert werden und anschlie- 
Bend ein Austausch des Sulfatanions R^-SO^" oder R5-SO4- durch das oben definierte Anion Pi^]" oder [Yp- 
erfolgt. 

30 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass der Anionenaustausch mit Metallsalzen der Fomiel 
M"^-^[Y]-m , M2-^[Y]2- Oder M2+[Y]2- erfolgt. wobei die Anionen [Y]" und [Yp- ausgewahit sind aus der in Anspruch 1 
definierten Gruppe und m = 1 , 2 oder 3 ist. 

35 3. Verfahren nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-lon M ausgewahit ist aus der Gruppe der 
Alkali- Oder Erdalkalimetalle, Blei oder Silber. 

4. Verfahren nach irgendelnem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe des zum Anio- 
nenaustausch verwendeten Metallsalzes der Forme! M"^+[Y]-m , Mg+LY]^- oder M2+[Y]2- zur Reaktionsmischung 

40 nach der Alkylierung mit dem Disulfat der allgemeinen Fomnel R4-SO4-R5 erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass ein der Anionenaustausch mit dem Metallsalz der 
Fonnel M'^+CYJ-n, , Mg+LY]^- oder M2+[Y]2- in wassriger Losung erfolgt. 

45 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis des DIsulfats der allgemeinen 
Formel R4-SO4-R5 zu den zugrundeliegenden Aminen, Phosphinen, Imidazolen-, Triazolen, Pyrazolen-, Oder Py- 
ridinen zwischen 1 und 5 liegt. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Substanz 
so Oder unter Zusatz eines organischen Losungsmittels durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel Chlorbenzol, Methylenchlorid, 
Acetonitril, Toluol, Tetrahydrofuran, DIethylether, oder Gemischedieser organischen Losungsmittel eingesetzt wer- 
den. 

55 

9. Verfahren nach Anspruch 1 und 8 dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis des zugesetzten orga- 
nischen Losungsmittels zu den zugrundeliegenden Aminen, Phosphinen, Imidazolen, Triazolen, Pyrazolen oder 
Pyridinen zwischen 0,5 und 20 betragt. 
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10 Verfahren nach irgendeinem der AnspKiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion dem Disulfat 
der allgemeinen Formel R^-SO^-RS bel einerTemperatur zwischen -10 und aSO^'C durchgetuhrt wird. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktlonszeit 1 nnin 
5 bis 8h betragt. 

1 2. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Anionenaustausch bel 
einer Temperatur zwischen -1 0 und 1 0O^'C durchgetuhrt wird. 

10 13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die zum Anionenaustausch 
eingesetzte wassrige Losung das Metallsalz In einer Konzentration von 0,1 bis 99 Gew.-% enthalt. 

14 Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das durch die Alkylierung 
erhaltene Sulfatsalz [AJ^R^-SOJ- Oder [Ar[R5-S04]- vor dem Anionenaustausch isoliert wird oder ohne vorhenge 
15 isolierung mit der Losung des Metallsalzes der allgemeinen Formel Mr"+[Y]-„. Mg^LYp- oder M2+[Yp- versetzt wird. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet. dass R^ = R^ ist. 
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